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Relatorio Descritivo da Patente de Invengao de "PROCESSO 
DE EXTRAgXO DE BIOPOLlMEROS" . 
INTRO DUgjiO 

Varias linhagens de bacterias de solo 

05 acumulam material de reserva em condiQoes nao balancea- 

das de crescimento. Em algumas liiihagens eapecificas es- 

tes materials sao polihidroxialcanoatos (PHA), que sao 

poliesteres alifaticos, insoluveis em agua, apresentando 

a repetigao da seguinte estrutura: 

10 0 

(-0-CH-CH -C-) 
2 n 

R 

Onde: 

R, grupo n-alquil tem comprimento variavel. 
15 (R = me til, hidroxibutirato (HB)) 

(R = etil, hidroxivalerato (HV) ) 

(R = propil, hidroxicapraaoato (HC) ) 

(R = butil, hidroxiheptanoato (HH)) 

(R = pentil, hidroxioctanato' (HO)) 
20 0 polimero microbiano PHA pode atingir 

de 10 a 90fo em relagao ao peso seco das bacterias. 

Trata-se de \m polimero termoplastico que 

apresenta caracterf sticas equivalentes as encontradas em 

resinas plasticas convencionais, com a vantagem adicional 
25 de ser biodegradavel . 

As celulas contendo o biopolimero, em al 
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to grau, podem ser usadas In natura (sem tratamento com 
agentes que solubilizam os granules intracelulares) como 
material moldavel, por exemplo, como descrito na US- 
3107172. No entente , de urn modo geral, recomenda-se sepa 
05 rar o polimero do material celular para que o produto fi 
nal atinja urn grau de pureza e propriedades plasticas a- 
dequadas. 

As diferentes aplicagoes dos biopolime- 
ros dependem do grau de pureza do produto, do seupeso mo 

10 lecular, da presen^a e do teor de copolimeros que podem 
alterar as propriedades fisicas e qu£micas dos produto s. 

A obtengao e purificaQao de PHA e des- 
crita no pedido de privilegio depositado no INPI sob nu- 
mero PI 9IO3II6. 0 processamento para a obten5ao dePHAe 

15 seus copolimeros envolve o rompimento celular e a extra- 
Qao do material polimerico. Este processamento consiste 
de um rompimento celular e de digestao enzimatica e / ou 
extragSo por solventes seguido pela adigio de outro agen 
te que precipitara o polimero. 0 rompimento celular pode 

20 ser feito previamente aos tratamentos acima citados , ou 
ainda durante o proprio processamento. 

A patente EPA-0145233A2 descreve v4rias 
possibilidades para proceder a digestao de uma suspensao 
aquosa de ce'lulas contendo PHA, usando enziinas e ou agen 

25 tes surfatantes para solubilizar o material celular nlo 
polimerico. A suspensao e aquecida previamente ou duran- 
te a digestSo a cerca de 80^0 para denaturar acidos nu- 
cl4icos. Esta patente coloca com possiveis restrigoes no 
uso de solventes a necessidade de grandes quantidades dos 

30 mesmos no processo de extragio e os elevados custos de 
recuperagio. Entretanto, menciona que a etapa de extragio 
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por solvente nao e eliruinada, pois o produto direto da 
digestao tern utilizaQao limitada. Alem disso, as enzimas 
proteoliticas embora sejam adicionadas em quantidades iai_ 
nimas {T^ da mass a seca de celulas), tern um custo eleva- 

05 do e nao sao recuperadas. 

A extragao de poli-Beta-hidroxibutirato e 
seus copolimeros com solvente s^organicos tern sido ampla- 
mente utilizada nos processos de recuperaQao a partir da 
massa seca ou umida. 

10 Algumas bacterias, como as do genero alca 

ligenes produtoras de poli-hidroxialcanoatos, quando em 
contato com solventes organicos, liberam prontamente seu 
conteudo de PHA. No entanto, bacterias como as do genero 
Pseudomonas e outras constituidas de paredes espessas , 

15 requerem um tratamento adicional de rompimento celular , 
antes da etapa de adigao de solvente de extragao do polx 
mero. Exemplos de tecnicas de rompimento celular incluem: 

a) Tratamento com acetona (US- 3036959 e 3044942); 

b) VibraQoes xiltrassonicas, moagem, "French pressing" , ci^ 
20 clos alterados de congelamento/descongelamento e tra 

tamento com lisozima (US-3275610) ; 

c) Floculagoes por alteragoes de pH e aquecimento da sus^ 
pensao celular (EP-046017, US-4 358583). 

d) Spray ou flash drying (EP^15123, GB-2089823). A tecni 
25 ca que utiliza o spray drying e a mais adequada para 

as operagoes em larga escala (EP-A-124 309) • 

Os processos extrativos que tem sido pro- 
postos consistem, basicamente, de um contato da massa ce 
lular com vm liquido que solubiliza o polimero seguido da 
30 remogao do residue celular da solugao repleta do polxme- 
TO (PHA) dissolvido, seguido de sua precipitagao pela a- 
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di^i-o de um agente insolubilizante . 

Os solventes organicos comumente emprega- 
dos para a extragao do polimero incluem diversos hidro- 
carbonetos parcialmente halogenados, tais como clorofor- 

05 mio (US-32756IO), cloreto de metileno/etanol (US- 3044942 ) , 
cloroetanos e cloropropanos com ponto de ebuligao de 65 
a IVO^C (1,2 - dicloroetano; ljl,2 - tricloroetano; 1,1 
2,2 - tetracloroetano e 1,2,3 - tricloropropano) como des 
critos em EP- 0014490 Bi e 2446859 * 

10 A US-4705604 e EP-0168095 Ai/Bi descrevem 

xm processo de extragao de PHB apartir da suapensao celu 
lar aquosa, por meio de solventes (clorometanos, cloroe- 
tanos e cloropropanos) que dao vma. mistura azeotropica de 
baixo ponto de ebuliQao; a agua e removida, azeotropica- 

15 mente, do meio ate obter-se vm extrato anidro contendo 
PHB • 

A extragao de celulas secas com clorofor- 
mio re suit a im polxmero com boas propriedades plasticas, 
mas o rendimento e badxo. A US- 3036959 descreve um pro - 

20 cesso que utiliza piridina como liquido de extragao para 
melhorar o rendimento do processo • 

Todas as patentes citadas apresentam como 
rota de separagao do polimero HA a adigao de um outro l£ 
qui do miscxvel ao meio (agente precipitante ) e que inso- 

25 lubilize o polimero, caracterizando processes conduzidos 
em duas etapas sucessivas. 

Como agentes precipitantes podem ser em- 
pregados o eter de petroleo, metanol, etanol, misturas de 
metanol/agua e etanol/agua. No entanto, novamente, a re- 

30 cuperagao dos solventes empregados pode ser complexa pe- 
la fomagao de misturas de dificil separagao. 
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liE metodo altemativo para separar o poli_ 
mero HA e atraves da precipitagao deste por resf riaznento 
do xarope. Este metodo nao e viavel quando sao empregados 
OS liquidos de extragao propostos anterioimente, mas os 
05 carbonatos ciclicos geralmente levam a floculagao do po- 
ifmero com resfriamento do sistema. A US-4101533 descre- 
ve processo que utiliza carbonatos""ciclicos (1,2 carbona 
to de propileno) como liquido de extragao. No entanto,os 
carbonatos sao relativamente caros e apresentam ponto de 
10 ebuligao muito elevado que implica em alto consume ener- 
getico na etapa de recuperagao. A EP-24810 e 58480 e GB- 
2120671 descrevem m processo de separagao de PHBpor res 
friamento do liquido de extragao (1,2 dicloroetano) ate 
foimagao de geis* 0 solvent e e expelido e recuperado por 
15 prensagem dos geis de PHB. Estas tecnicas requerem gran- 
de consume de energia pois envolvem etapas de congelamen 
to e aquecimento e, alem disso, a formagao de geis pode 
ser lenta e incompleta. 
DESCRigj^O DO PROCESSO 
20 0 processo descrito a seguir, objeto des- 

ta patente, pode ser operado de foima continua ou inter- 
mitente, sendo que em qualquer .caso as celulas contendo o 
biopolimero sao processadas por um unico solvente , cara£ 
terizando um processo de uma- unica etapa. 
25 Ko presente processo, o material celiilar 

concentrado, previamente seco ou nao, e submetido a \ma 
extragao com um solvente adequado, alcoois superiores e/ 
ou seus esteres. Em seguida, o residue celular e separa- 
do por tecnicas mecanicas convencionais que podem ser de_ 
30 cantagao, flotagao, filtragao, centrif ugagao ou, ainda, 
uma combinagao desses metodos obtendo-se uma torta e uma 



solugao contendo o polimero. Esta passa por uma etapa de 
cristalizagao que se caracteriza pela insolubilizagao do 
I polimero no solvente sem a presenga de urn agente insolu- 

bilizante, A cristalizagao pode ocorrer pelo aumento de 
05 concentragao do polimero na solugao pela remogao do sol- 
vente (por exemplo, por evaporagao), associada ou nao a 
aaturagao da solugao pela diminviigao da temperatura do 
meio. Em ambos os casos, o polimeix) ira se solidif icar na 

-L. OWii. Ok y CAV^ VAV^ wuu. CJ.^ wv^ O ^-^ JL U JL J_ J- ^ <XLX U C J ^VJ U-Cii 

10 do assim ser recuperado da solugao por ma separagao me- 
canica convencional (como ja citadas acima) • A solugao s£ 
parada pode entao ser reciclada diretamente para a etapa 
de extragao. 

Caso 0 teor de impurezas se tome elevado 
15 na corrente de agente extrator, pode ser necessario uma 
purga desta corrente, A corrente de purga pode ser des- 
cartada ou ainda regenerada, por exemplo, por uma desti- 
lagao retomando ao processo. Assoju, este processo dife- 
rencia-se dos demals anterionnente descritos por nao ne- 
20 cessitar da presenga de um composto quimico adicional pa 
ra insolubilizar o polimero e, consequentemente, de todos 
OS equipamentos e operagoes aujciliares de separagao de 
solvente e agente insolubilizante; etapa esta necessaria 
ao reciclo de ambos. Como em* todo o processo de separa- 
25 98.0 industrial sempre ocorre perdas e consume de energia. 
0 processo ora descrito apresenta vantagens sobre os de 
mais em teimos de diminuigao de perdas e redugao do con- 
sumo energetico, alem de se basear no uso de um unico ccm 
posto . 

L30 Como dito anteriormente, o processo pode 



gao do polinero pode ser feita numa unica etapa se for 
escolhido um solvente adequado, e imiscivel ou parcial- 
mente miscivel em agua, como, por exemplo, o alcool isoa 
milico; a agua pode ser removida por destilagao da mistu 
ra no seu ponto de ebiiligao durante a extragao. 0 mate- 
rial destilado pode entao ser resfriado, fomando duas 
fases, sendo q.ue a aquosa e descartada e a de solvente r£ 
toma diretamente ao sistema de extragao. 

TS«,^ ^^^^^^ rr^^ArK ^ -i m ^ -^^•r^ ^ + ^ /^«^r« 

X d X CL Vjj^UXCXX Ai.W 1XIKJ\J.\J CLV-r 1 IH CL ^ J~ \J y\J ^ \4\J <oLVS V \J— OC? 

escolher condigoes apropriadas de pressao e temperatura 
de modo a evitar a decomposigao tennica do polxmero. 

Para aumentar o tamanho dos graos e faci 
litar a cristalizagao , esta pode ser semeada com graos se_ 
lecionados que atuam como gemes de cristalizagao. 

Nem todos os solventes encontrados na 11 
teratura prestam-se ao objetivo desta patente. Solventes 
cuja solubilidade do polimero e muito alt a, em geral a- 
presentam alta viscosidade, o que dificulta a etapa de 
cristalizagao. 

A faixa de temperatura adequada ao proce^ 
so de extragao do polimero situa-se, em geral, sobre 40*^ 
e o ponto de ebuligao do solvente (no caso de celulas s£ 
cas) ou no ponto de ebuligao da mistura ao^uosa (no caso 
de celulas umidas). 

Uma vez efetuada a solubilizagao a quente, 
a precipitagao do produto ocorre por resfriamento da so- 
lugao ate a temperatura ambiente, sendo que este resfria 
mento pode ser, eventualmente , precedido de uma purga de 
impure zas. 

As operagoes de aquecimento, resfriamento 
e purga sao realizadas em um unico tanque, ou em dois 
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tanques em serie, dotados de dispoaitivos de controle e 
atuagao sobre a temperatura do sistema. Os tanques po- 
dem contar ainda com si sterna de agitagao para acelerar a 
extragao e de Tom sistema de placas direcionadoras de flu 
xo para facilitar a decantagao. Altemativamente, a sus- 
pensao de celulas em solvente pode ser aquecida em fluxo 
continuo atraves de trocadores de calor e em seguida 
transfer! da para vm tanque de resfriamento e decantagao, 
A quaritidade de solvente a ser empregada 
depende do teor de biopolimero nas celulas e do tempo de 
extragao sendo que a razao entre a massa de solvente e a 
massa de celulas varia entre 2,5 e 200,pref erencialmente 
entre 10 e 150. 

Os solventes mais adequados, objeto desta 
patente, sao os alcoois de cadeia superior a 3 carbonos 
e OS acetates deles derivados. 

Da-se preferencia como agentes solubili- 
zantes nesta patente, porem, nao exclusivamente , ao al- 
cool isoamilico ( 3-nietil-l-butaaol) , ao acetato de amila 
(acetato de isoamila ou ester amil acetico) e ao oleo fu 
sel (subproduto de fexmentagao na produgao fennentativa 
de etanol, de composigao variavel mas que contenha basi- 
camente alcool isoamilico e alcool n-pentilico) • Estes 
compostos apresentam um ponto de ebuligao adequado ao 
processamento a pressao atmosferica, por terem tuna faixa 
de ponto de ebuligao abaixo da temperatura de degradagao 
do material polimerico (alcool isoamilico, ponto de ebu- 
ligao 132^0; acetato de isoamila, ponto de ebuligao en- 
tre 120*^0 e 145^0 e oleo fusel, ponto de ebuligao entre 
122'-*G e 138*^C). Alem disso, sendo imiscfveis, ou parcial 
mente misciveis em agua, adaptam-se perf eitamente a ex- 
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tragao do polimero de celiilas umidas* 

0 processo compreende ainda uma fase fi^ 
nal em que'o material cristalizado e separado do solven 
te por decantagao, flotagao, filtra?ao, centrifugagao ou 
05 outro, e submetido a uma etapa de purificagao para reti^ 
rada do solvente residual, compreendendo a lavagem de 
dito material com vapor e/ou com agua na temperatura 
proxima ou igual a ebuligao da agua, subme tendo-se en s£ 

o c» Q o rr am 

10 EXEMPLQS 

Exemplo I : 

lOg de celulas com umidade de 50fo ate 80/^ em peso con- 
tendo 0 biopolimero que representa de 50?^ ate 80^ do p£ 
so seco das celulas foram tratados com ate 2.500ml de 
15 alcool isoamilico, sob refluxo, por um periodo nao su- 
perior a 5 horas, removendo-se a agua no inicio do pro- 
cesso, por separaQao de parte do refluxo. 0 precipita- 
do obtido, apos resfriamento e secagem, gera ate 4,0 g 
de biopolimero. 

20 Exemplo II : 

lOg de massa celixlar bacteriana seca, contendo biopoli- 
mero que representa de 50^ a 80^ do peso seco das celu 
las foram adicionadas em ate 1.50Qml de acetato de isoa 
mila e refluxados por um periodo nao superior a 4 horas, 

25 fomecendo ao final do processo, 4,0g do poliester seco, 
sendo que nos melhores cases recupera-se ate 7,6g de 
produto por resfriamento e secagem. 
Exemplo III : 

lOg de celulas secas contendo o biopolimero que repre- 
30 senta de 50^ a Q(yf^ do peso seco das celulas, adicionadas 
em ate 2.000 ml de oleo fusel, sofreram refluxo durante 
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um periodo nao superior a 4,5 horas, gerando, apos res- 
friamento e secagem, 3,5g de PHB, sendo que nos melho- 
res casos pode-se recuperar ate 7,6g de produto. 
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REIVTNDICAQgES 
1. Processo de extragao de tiopolime- 
ros, caracterizado em que o material celular concent ra 
do, previamente seco ou nao, e misturado a urn solvente 

05 adequado, especif icamente alcoois superiores, de prefe- 
rencia de cadeia superior a tres carbonos, ou qualquer 
um de seus acetates, pref erentemente o alcool isoamili- 
co, o acetato de amila, o acetato de isoamila ou o oleo 
fusel, este ultimo subproduto de feimentaQao alcoolica 

10 contendo basicamente alcool isoamilico e alcool n-pen- 
tilico . 

2. Processo de extragao de biopolxme - 
ros, reivindicado em 1, caracterizado em que a razao 
entre a massa de solvente e a massa de celulas na solu- 

15 Qao varia entre 2,5 e 200, pref erencialmente entre 10 
e 150. 

3. Processo dB ' extra? ao de biopol£me- 
ros, reivindicado em 1 -e 2, caracterizado pelo fato da 
mistura celulas e solvente ser sutmetida a um aqueci- 

20 mento numa faixa de temperatura entre 40^0 e o ponto 
de ebuligao do solvente (no caso de celulas secas) ou 
no ponto de ebuligao da mistura foimada pelo solvente e 
agua proveniente do concentrado celular ate o ponto de 
ebialiQao do solvente (no caso de celulas vmidas). 

25 4-. Processo de extragao de biopolime- 

ros, reivindicado em 1, 2 e 3, caracterizado em que a 
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solugao contendo o Mopolimero e o solvente e separada 
do residue celular por decantagao, flota9ao, filtragao 
centrifugagao ou outro, e submetida a iima etapa de cris 
talizagao dos biopolimeros atraves da remogao do sol- 
05 vente (por evaporagao ou outro) associada ou nao esta 
ultima a saturagao da solugao por resf riamento da mes- 
ma ate a temperatura ambiente, 

5. Processo de extragao de biopolxme- 
ros, reivindicado em 1, 2, 3 e 4, caracterizado em que 
10 o material cristalizado e separado do solvente por de- 
cantagao, flota?ao, filtra?ao, centrif uga?ao ou outro, 
e sutmetido a uma etapa de purificagao para retirada do 
solvente residual, compreendendo a lavagem de dito ma- 
terial com vapor e/ou com agua na temperatura proxima 
15 ou igual a abuligao da agua, submetendo-o em seguida a 
secagem . 



RE SUMO 

Patente de InvenQSo de "PROCESSO HE EXTRAgXO DE BIOPOLI 
MSR03", em aue as celulas contendo o biopolfmero sao sub 
metidas a urn unico solvente adequado, e em q.ue a insolu 
bilizagao do polimero no solvente se verifica sem a pre 
senga de agente insolubilizante. 



